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La presente inyenzione riguarda un procedimento integrato per la conversione 
di cariche contenenti carbone in prodotti liquidi. 

E' nolo che la liquefazione diretta del carbone - si basa su trattamenti 
idrogenanti che portano alignment© del rapporto idrogeno/ carbonio da 0.7- 
0.8 a valori superiori all'unita e tipici delle miscele idrocarburiche di origine 
petrolifera. 

Si tratta di una demolizione parziale, in condizioni idrogenanti, dell* struttura 
organica del carbone. Accanto ai prodotti liquidi si formano anche gas e 
solidi, in quantita che sono funzione della carica trattata, delle condizioni 
operative e del tipo di processo. 

In generale la liquefazione si basa su una reazione essenzialmente termica che 
porta alia formazione di radical! che vengono stabilizzati dall'idrogeno, il 
quale ha la funzione di impedire la loro retrogradazione a dare grosse 
molecole meno reattive, e su una idrogenazione catalitica che riduce la 
complessita molecolare spezzando i legami tra alcuni atomi di carbonio ed 
altri atomi di carbonio, ossigeno, azoto e-zolfo. 

Queste due reazioni possono essere condotte in un solo stadio o in due stadi 
separati. 

I risultati sono comunque la rottura delle strutture idrocarburiche piu 

20 0 3 AO 0 2 20.* 



complex, accompagnata dalla riduzione, o in casi appropriati, 
dall'eliminazione di ossigeno, azoto e zolfo sotto foima di acqua, ammoniaca 
e idrogeno solforato. 

Le reazioni vengono condotte in presenza di solvente, solitamente prodotto nel 
processo stesso. II solvente ha un ruolo essenziale nella trasformazione, in 
quanto capace di estrarre i prodotti ricchi di idrogeno e solubilizzare le 
molecole complesse che si formano per effetto termico e in quanto in grado di 
facilitare la reazione con 1'idrogeno come trasferitore e donatore. II solvente 
ideale deve avere quindi alto potere solvente (e quindi essere costituito da una 
struttura fortemente aromatica per affinita col tipo di soluto) e buone 
caratteristiche di donatore di idrogeno (e quindi essere facilmente idrogenabile 
e cedere altrettanto facilmente 1'idrogeno ricevuto al carbone). 
Dai processi di liquefazione si possono ottenere prodotti che vanno dal 
carbone raffinato, ancora solido a temperatura ambiente, a basso tenore di 
zolfo e ceneri, fino a prodotti liquidi leggeri come la benzina. Nel primo caso 
si hanno i rendimenti energetici e le rese ponderali piu elevati; all'aumentare 
nella severita dell'idrogenazione, quando diventano sempre piu rilevanti le 
^ reazioni di hydrocracking, migliora la qualita del prodotto liquido ma 
diminuiscono le rese. 

Gli approcci finora seguiti alia liquefazione del carbone a prodotti 
medi/leggeri possono essere sinteticamente e schematicamente rappresentati 
dalle due seguenti linee di processo: 

. liquefazione ad alta severita in un solo stadio; 

o liquefazione a piu stadi con diverso grado di severita. 
Nel primo caso la reazione termica e quella catalitica avvengono in un solo 
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reattore, iii una condizione di compromesso tra le diverse condizioni ottimali 
per le due reazioni: si realizza solitamente un severo hydrocracking, con 
ottenimento di prodotti distillabili con notevole vantaggio nella delicata e 
onerosa separazione tra liquidi e solidi non reagiti, che pud avvenire per 
"vacuum flash". 

Uno svantaggio e perd rappresentato da un'elevata produzione di gas, prodotto 
non desiderato, con conseguente notevole consumo di idrogeno. 
Operando con uno schema a piu stadi, si pud lavorare in condizioni ottimali 
per le singole reazioni, termica e catalitica (in particolare il primo stadio di 
liquefazione pud essere condotto a bassa severita realizzando la 
trasformazione del carbone in un estratto liquido, con basse produzioni di gas 
per la scarsa entita delle reazioni di hydrocracking); ma essendo i prodotti 
nella massima parte non distillabili, si deve ricorrere ad una separazione 
solido/liquido piu complessa della distillazione sotto vuoto, come un 
trattamento con antisolvente o una filtrazione. 

Infine, dopo la separazione solido/liquido, Pestratto viene sottoposto a un 
successivo stadio di hydrocracking in condizioni catalitiche controllate, per 
alleggerire i prodotti. 

II vantaggio complessivo risulta da un miglior utilizzo dell'idrogeno, con un 
consumo globale inferiore e da una piu elevata flessibilita del processo, 
risultante in una maggiore possibility di scelta nello spettro dei prodotti. 
Indipendentemente dal fatto di condurre la liquefazione del carbone in uno o 
piu stadi, i liquidi di carbone ottenuti devono essere pesantemente riprocessati 
con unit^ di trattamento ad hoc (hydrocracking effettuati con tecnologie 
convenzibnali), poich6 molto aromatici, ricchi in azoto, zolfo e ad alta 




densita, per generate distillati aventi caratteristiche commeri 
E' stato ora trovato che sottoponendo tali Hquidi ottenuti dalla~iigutfazione 
del carbone a determinati ulteriori processi di conversione mediante 
trattamenti idrogenanti gia utilizzati per la conversione di greggi pesanti o 
residui di distillazione si possono massimizzare le rese di conversione a 
distillati DAO. 

I processi idrogenanti per la conversione di greggi pesanti o iresidui di 
distillazione consistono nel trattare la carica in presenza di idrogeno e di 
opportuni catalizzatori. 

Le tecnologie di idroconversione attualmente in commercio utilizzano reattori 
a letto fisso o ebullato ("ebullated bed") ed impiegano catalizzatori 
generalmente costituiti da uno o piu metalli di transizione (Mo, W, Ni, Co, 
etc.) supportati su silice/allumina (o materiale equivalente). 
Le tecnologie a letto fisso presentano notevoli problemi nel trattare cariche 
particolarmente pesanti contenenti alte percentuali di eteroatomi, metalli ed 
asfalteni, in quanto tali contaminanti portano ad una rapida disattivazione del 
catalizzatore. 

Per trattare tali cariche, sono state sviluppate e commercializzate tecnologie a 
letto ebullato, le quali forniscono prestazioni interessanti, ma risultano 
complesse e costose. 

Le tecnologie di idrotrattamento operanti con catalizzatori in fase dispersa 
possono costituire un'attraente soluzione agli inconvenienti che si riscontrano 
nell'uso delle tecnologie a letto fisso od ebullato. I processi slurry infatti 
uniscono il vantaggio di un'ampia flessibilita sulla carica a prestazioni elevate 
in termini di conversione e upgrading, risultando, almeno in linea di principle, 



piu semplici dal punto di vista tecnologico. 

Le tecnologie slurry sono caratterizzate dalla presenza di particelle di 
catalizzatore aventi dimensioni medie molto piccole ed efficacemente disperse 
nel mezzo: per questo motive i processi di idrogenazione risultano piu facili 
ed efficient! in ogni punto del reattore. La formazione di coke viene 
notevolmente ridotta e Tup grading della carica risulta elevato. 
II catalizzatore pu6 essere introdotto come polvere di dimensioni 
sufficientemente ridotte oppure come precursore oleosolubile. In quesfultimo 
caso la forma attiva del catalizzatore (generalmente il solfuro del metallo) si 
forma in-situ per decomposizione termica del composto utilizzato, durante la 
reazione stessa oppure previo opportuno pretrattamento. 

I costituenti metallic! dei catalizzatori dispersi sono generalmente uno o piu 
metalli di transizione (preferibilmente Mo, W, Ni, Co o Ru). II molibdeno ed 
il tungsteno presentano prestazioni decisamente piu soddisfacenti del nichel, 
del cobalto o del rutenio ed ancora di piu del vanadio e del ferro (N. Panariti 
et al., Appl. Catal. A: Gen. 2000, 204, 203). 

L'utilizzo di catalizzatori dispersi, pur risolvendo la maggior parte dei 
problemi elencati per le tecnologie precedentemente descritte, tuttavia 
presenta degli inconvenienti legati soprattutto al ciclo di vita del catalizzatore 
stesso ed alia qualita dei prodotti ottenuti. 

La modalita di utilizzo di tali catalizzatori (tipologia dei precursori, 
concentrazione, etc.) ha infatti una notevole rilevanza sia dal punto di vista 
economico che da quello dell'impatto ambientale. 

II catalizzatore pud essere utilizzato a bassa concentrazione (poche centinaia 
di ppm) in assetto "once-through", ma in questo caso l'upgrading dei prodotti 



6 



di reazione risulta generalmente insufficiente (A. Delbianco et al., Chemtech, 
November 1995, 35). Operando con catalizzatori molto attivi (ad esempio 
molibdeno) e con concentrazioni superiori di catalizzatore (migliaia di ppm di 
metallo), la qualita del prodotto ottenuto diventa decisamente migliore, ma 
risulta indispensabile effettuare il riciclo del catalizzatore. 

II catalizzatore in uscita dal reattore pu6 essere recuperato per separazione dal 
prodotto ottenuto dall'idrotrattamento (preferibilmente dal fondo della colonna 
di distillazione a valle del reattore) mediante metodi convenzionali quali ad 
esempio decantazione, centrifugazione o filtrazione (US-3240718; US- 
4762812). Parte di detto catalizzatore pud venire riciclata al processo di 
idrogenazione senza ulteriore trattamento. Tuttavia, il catalizzatore recuperato 
adottando i procedimenti di idrotrattamento noti possiede normalmente una 
attivita ridotta rispetto al catalizzatore fresco cosicche risulta necessario un 
opportune stadio di rigenerazione al fine di ripristinare l'attivita catalitica e 
riciclare almeno parte di detto catalizzatore al reattore di idrotrattamento. 
Inoltre, dette procedure di recupero del catalizzatore sono costose oltre che 
estremamente complesse dal punto di vista tecnologico. 

Tutti i processi di idroconversione appena descritti consentono di raggiungere 
livelli di conversione piu o meno elevati a seconda della carica e del tipo di 
tecnologia utilizzata generando comunque un residuo non convertito al limite 
di stability che chiameremo tar, che, a seconda dei casi, pud variare dal 15 al 
85% della carica iniziale. Tale prodotto viene utilizzato per produrre olio 
combustibile, bitumi o pud essere impiegato come carica nei processi di 
gassificazione. 

Per aumentare il livello complessivo di conversione dei processi di cracking di 
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residm sono stati proposti schemi che prevedono il riciclo di quote piu o meno 
significative del tar nell'unita di cracking. Nel caso dei processi di 
idroconversione con catalizzatori dispersi in fase slurry, il riciclo del tar 
consente inoltre il recupero del catalizzatore, tanto che le stesse richiedenti 
hanno descritto nella domanda IT-95A001095 un procedimento che consente di 
riciclare il catalizzatore recuperate al reattore di idrotrattamento senza la 
necessita di un ultcriore stadio di rigenerazione, ottenendo nel contempo un 
prodotto di buona qualita senza produzione di residue ("zero residue 
refinery"). 

Tale procedimento comprende i seguenti stadi: 

. xniscelamento del greggio pesante o del residue di distillazione con un 
opportune catalizzatore di idrogenazione ed invio della miscela ottenuta in 
un reattore di idrotrattamento immettendo nello stesso idrogeno o una 

miscela di idrogeno e H2S; 
. invio della corrente contenente il prodotto della reaziene di idrotrattamento 
ed il catalizzatore in fase dispersa ad una zona di distillazione in cui 
vengono separate le frazioni piu volatili (nafta e gasolio); 

• invio della frazione altobollente ottenuta nello stadio di distillazione ad 
uno stadio di deasfaltazione, e conseguente ottenimente di due correnti, 
una costituita da olio deasfaltato (DAO), l'altra costituita da asfalteni, 
catalizzatore in fase dispersa ed eventualmente coke ed arricchita dei 
metalli provenienti dalla carica iniziale; 

• riciclo di almeno il 60%, preferibilmente almeno 1'80%, della corrente 
costituita da asfalteni, catalizzatore in fase dispersa ed eventualmente 
coke, Vicca in metalli, alia zona di idrotrattamento. 




Si e in seguito trovato, come descritto nella domanda fx^ P^0 00 1438, 
che, nel caso della valorizzazione dei greggi pesanti o bitumi da "oil sands" a 
miscele idrocarburiche complesse da utilizzare come materia prima per 
ulteriori processi di conversione a distillati, pud essere conveniente impiegare 
differenti configurazioni di processo rispetto a quella appena descritta. 
II procedimento, descritto nella domanda IT-MI2001 A-001438, per la 
conversione di cariche pesanti mediante l'impiego congiunto delle seguenti tre 
unita di processo: idro conversione con catalizzatori in fase slurry (HT), 
distillazione oppure flash (D), deasfaltazione (SDA),-e caratterizzato dal fatto 
che le tre unita operano su correnti miste costituite da carica fresca e correnti 
di riciclo, mediante l'utilizzo dei seguenti stadi: 

• invio di almeno una frazione della carica pesante ad una sezione di 

deasfaltazione (SDA) in presenza di solventi ottenendo due correnti, una 
costituita da olio deasfaltato (DAO), l'altra da asfalteni; 

• miscelamento degli asfalteni con la frazione rimanente di carica pesante 
non inviata alia sezione di deasfaltazione e con un opportuno 
catalizzatore di idrogenazione ed invio della miscela ottenuta in un 
reattore di idrotrattamento (HT) immettendo nello stesso idrogeno o una 
miscela di idrogeno e H2S; 

• invio della corrente contenente il prodotto della reazione di 

idrotrattamento ed il catalizzatore in fase dispersa ad uno o piu stadi di 
distillazione o di flash (D) mediante i quali vengono separate le frazioni 
piu volatili fra cui i gas prodotti nella reazione di idrotrattamento, la 
nafta ed il gasolio; 

• riciclo di almeno il 60% in peso, preferibilmente almeno 1'80%, piu 



9 



preferibilmente alxneno il 95%, del residue di distillazione (tar) o del 
liquido uscente dall'unita di flash, contenente catalizzatore in fase 
dispersa, ricco in solfuri metallici prodotti per demetallazione della 
carica ed eventualmente coke e residui carboniosi di diversa natura, alia 
zona di deasfaltazione. 
Sulla corrente asfalteniea in uscita dalla sezione di deasfaltazione (SDA) e in 
genere neeessario operare uno spurge per far si ehe tutti questi elementi nen si 
aeeumuline troppo nel reattore di idrotra.tamento e, nel ease di disatlivaziene 
del eatalizzatere, permette di rimuovere parte del .eatalizzatere, ehe viene 
rimpiazzate da eatalizzatere fresee. Non k per6 questo generalmente il ease 
pereh6 il eatalizzatere mantiene a lungo la propria attivita; eonsiderando ehe 
bisogna eemunque operare une spurge per i motivi deseritti in preeedenza, ne 
eonsegue ehe si deve forzatamente oonsumare del eatalizzatere anehe se 
q ues«e e ben lontano dall'essere eempletamente disat.ivato. Ineltre i volumi 
della eorrente di spurge (0,5-4% rispetto alia eariea), pur essendo assai 
limitati rispetto ad altre teenologie di idrotrattamento, pengono eemunque 
notevoli problem! per quanto riguarda il lore impiego o smaltimento. 
L'applieazione deseritta risulta partieolarmente adatta quande le frazioni 
pesanti delle miseele idroearburiehe eomplesse predette dal proeesse (fondo 
della eolonna di distillazione) devone essere impiegate eome eariea per 
impianti di eraeking eatalitiee, sia Hydroeraeking (HC) ehe Craeking 
Catalitico con letto fluido (FCC). 

L'azione combinata di una unita di idrogenazione catalitica (HT) con un 
processo estrattivo (SDA) consente infatti di produrre oli deasfaltati con un 
ridotto contenuto di contaminanti (metalli, zolfo, azoto, residue carbonioso), e 
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che, quindi, sono piu facilmente trattabili nei processi di cracking catalitico. 
Un ulteriore aspetto pero da considerare e che la nafta ed il gasolio prodotti 
direttamente dall'unit& di idrotrattamento contengono ancora molti 
contaminant! (zolfo, azoto, ...) e devono comunque essere riprocessati per 
ottenere i prodotti finiti. 

II procedimento integrato, oggetto della presente invenzione, per la 
conversione di cariche contenenti carbone in prodotti liquidi mediante 
1'impiego congiunto di almeno le seguenti sette unita di processor liquefazione 
carbone (CL), flash o distillazione del prodotto ottenuto da liquefazione (F), 
estrazione con solvente per rimuovere ceneri (SDAsh), distillazione per 
separare solvente (RS), idroconversione con catalizzatori in fase slurry (HT), 
distillazione oppure flash del prodotto ottenuto dalla idroconversione (D), 
deasfaltazione con solvente (SDA), 

t caratterizzato dal fatto di comprendere i seguenti stadi: 

• invio della carica contenente carbone ad uno o piu stadi di liquefazione 
diretta del carbone (CL) in presenza di un opportuno catalizzatore di 
idrogenazione; 

• invio della corrente contenente il prodotto ottenuto dalla reazione di 
liquefazione del carbone ad uno o piti stadi di flash 6 di distillazione 
(F) ottenendo una corrente gassosa ed una corrente liquida; 

• invio della corrente liquida ad uno stadio di estrazione con solvente 
(SDAsh) mediante cui si ottiene una corrente insolubile costituita dalla 
materia minerale presente nella carica e dal carbone non reagito e da 
una corrente liquida costituita dal carbone liquefatto ottenuto e dal 
solvente usato; 
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• invio della corrente liquida costituita dal carbone liquefatto e dal 
solvente usato ad uno o piu stadi di distillazione in modo da separare 
sostanzialmente il solvente contenuto nella corrente liquida, il quale 
viene riciclato alio stadio di estrazione con solvente (SDAsh); 

• miscelamento della corrente liquida costituita sostanzialmente dal 
carbone liquefatto e di almeno parte della corrente contenente asfalteni 
ottenuta nell'unita di deasfaltazione con un opportuno catalizzatore di 
idrogenazione ed invio della miscela ottenuta in un reattore di 
idrotrattamento (HT) immettendo nello stesso idrogeno o una miscela 
di idrogeno e H 2 S; 

• invio della corrente contenente il prodotto della reazione di 
idrotrattamento ed il catalizzatore in fase dispersa ad uno o piu stadi di 
distillazione o di flash (D) mediante i quali vengono separate le 
diverse frazioni provenienti dalla reazione di idrotrattamento; 

• invio di almeno parte del residuo di distillazione (tar) o del liquido 
uscente dall'unita di flash, contenente catalizzatore in fase dispersa, 
ricco in solfuri metallic! prodotti per demetallazione della carica ed 
eventualmente coke, alia zona di deasfaltazione (SDA) in presenza di 
solventi, eventualmente alimentata anche da almeno una frazione della 
corrente liquida costituita sostanzialmente dal carbone liquefatto, 
ottenendo due correnti, una costituita da olio deasfaltato (DAO), l'altra 
contenente asfaiteni. 

II carbone contenuto nella carica da sottoporre alio stadio di liquefazione 
pud essere tal quale o eventualmente "beneficiato" ("beneficiated") 
mediante noti trattamenti di "beneficiation" del carbone. 
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Preferibilmente. la carica contenente carbono|| H na^cfea costituita 
sostanzialmente da carbone. — ■ 

^opportune catalizzatore di idrogenazione presente nello stadio di 
liquefazione (CL) pud essere recuperato e, almeno in parte, riciclato dalle 
unita a valle di detto stadio (ad esempio mediante la corrente contenente 
asfalteni ottenuta nello stadio di deasfaltazione (SDA) o mediante parte del 
residue di distillazione (tar) o del liquido uscente dall'unita di flash (D), 
contenente catalizzatore in fase dispersa, ricco in solfuri metallici prodotti per 
demetallazione della carica ed eventualmente coke. • 

La carica costituita essenzialmente da carbone viene preferibilmente 
slurrificata in una matrice idrocarburica, la quale pud provenire dalle unita a 
valle dello stadio di liquefazione (CL): preferibilmente parte della corrente 
contenente asfalteni, nonche il catalizzatore disperse utilizzato nello stadio di 
idrotrattamento (HT), ottenuta nello stadio di deasfaltazione (SDA) e/o parte 
della corrente costituita da olio deasfaltato (DAO) ottenuta nello stadio di 
deasfaltazione (SDA). 

Nello stadio di distillazione (RS) della corrente liquida costituita dal carbone 
liquefatto e dal solvente usato pud essere eventualmente separata, come 
distillate, un'ulteriore corrente che pud eventualmente essere addizionata, in 
parte o completamente, alle frazioni piu leggere separate nell'unita di 
distillazione o di flash (D). 

La liquefazione diretta della corrente contenente carbone pud essere effettuata 
adottando uno dei diversi noti procedimenti di liquefazione del carbone. 
Pud essere consigliabile effettuare la liquefazione diretta della corrente 
contenente carbone miscelando detta corrente con un solvente aromatico, in 
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quantita compresa fra il 20 e 1'80% rispetto al carbone, e con un adatto 
catalizzatore in fase dispersa, operando ad una temper atura compresa fra 360 e 
440°C, ad una pressione di idrogeno compresa fra 3 e 30 MP a e con tempi di 
residenza inferiori o uguali a4h. 

E' preferibile che il solvente aromatico utilizzato provenga, almeno in parte, 
da una o piti delle seguenti correnti di riciclo: 

• parte della corrente costituita dall'olio deasfaltato (DAO) prodotta 
nello stadio di deasfaltazione (SDA); 

• almeno parte della corrente contenente asfalteni, nonche il catalizzatore 
disperso utilizzato nello stadio di idrotrattamento (HT), prodotta nello 
stadio di deasfaltazione (SDA); 

• parte delle frazioni medie e pesanti (distillati medi e pesanti) ottenute 
nella unita di distillazione o di flash (D); 

• parte del solvente separato nelPunita di distillazione (RS) a valle dello 
stadio di rimozione ceneri (SDAsh); 

• parte della ulteriore corrente separata, come distillato neH'unita di 
distillazione (RS) a valle dello stadio di rimozione ceneri (SDAsh). 

Lo stadio di estrazione con solvente (SDAsh) per rimuovere le ceneri pud 
essere preferibilmente effettuato ad una temperatura compresa fra 150 e 350°C 
e ad una pressione compresa fra 20 e 60 atm in presenza di un adatto solvente 
aromatico. 

Riguardo al procedimento generate 6 possibile anche addizionare una carica 
pesante, scelta fra greggi pesanti, residui di distillazione, "heavy oils" 
provenienti da trattamenti catalitici, "thermal tars", bitumi da "oil sands", 
carboni di rango diverso e/o altre cariche altobollenti di origine idrocarburica 



note come "black oils", alia carica costituita da carbone da inviare all'unita di 
di liquefazione (CL) e/o alia corrente liquida costituita dal carbone liquefatto 
da inviare alio stadio di idrotrattamento (HT). 

Una sezione secondaria di post-trattamento idrogenativo della frazione C 2 - 
500°C, preferibilmente della frazione C S -350°C, derivante dalla sezione dei 
separator! ad alta pressione previsti a monte della distillazione, pud essere 
presente in aggiunta agli stadi formanti il procedimento integrate 
In tal caso la corrente contenente il prodotto della reazione di idrotrattamento 
ed il catalizzatore in fase dispersa, prima di essere inviata ad uno o piu stadi 
di distillazione o di flash, viene sottoposta ad un pre-stadio di separazione 
effettuato ad alta pressione in modo da ottenere una frazione leggera ed una 
frazione pesante, essendo soltanto detta frazione pesante inviata a detto o a 
detti stadi di distillazione (D). 

La frazione ' leggera ottenuta mediante lo stadio di separazione ad alta 
pressione pud essere inviata ad una sezione di idrotrattamento producendo una 

frazione piu leggera contenente gas d-C 4 e H 2 S e una frazione meno leggera 

contenente nafta e gasolio idrotrattati. 

L'inserimento della sezione secondaria di post-trattamento idrogenativo della 
frazione C 2 -500°C, preferibilmente C 5 -350°C, sfrutta la disponibilita di questa 
frazione unitamente a idrogeno a pressione relativamente elevata, che e circa 
quella del reattore di idrotrattamento, permettendo di ottenere i seguenti 
vantaggi: 

• permette di ottenere, a partire da cariche petrolifere estremamente 
' ; ' : '.riccbe in zolfo, dei carburanti in linea con le piu severe specifiche sul 
eontenuto di zolfo (< 10-50 ppm zolfo) e migliorati per quanto riguarda 



altre caratteristiche del gasolio diesel come la densita, il contenuto di 

idrocarburi poliaromatici ed il numero di cetatio; 
• i distillati prodotti non soffrono di problemi di stabilita. 
II post-trattamento idrogenativo su letto fisso consiste nella preliminare 
separazione dell'effluente di reazione del reattore di idrotrattamento (HT) 
tramite uno o piu separatori operanti ad alta pressione e alta temperatura. 
Mentre la parte pesante, estratta di fondo, viene inviata all'unita di 
distillazione principale, la parte estratta di testa, una frazione C 2 -500°C, 
preferibilmente una frazione C 5 -350°C, viene inviata ad una sezione 
secondaria di trattamento in presenza di idrogeno, disponibile ad alta 
pressione, dove il reattore e a letto fisso e contiene un tipico catalizzatore di 
desolforazione/dearomatizzazione, al fine di ottenere un prodotto che presenta 
un tenore di zolfo sensibilmente ribassato ed anche minori livelli di azoto, 
densita totale minore e, nel contempo, per quanto riguarda la frazione 
gasolio, dei numeri di cetano accresciuti. 

Abitualmente la sezione di idrotrattamento e costituita da uno o piu reattori in 
serie; il prodotto di tale sistema pud poi essere ulteriormente frazionato per 
distillazione per ottenere una nafta totalmente desolforata ed un gasolio diesel 
a specifica come carburante* 

Lo stadio di idrodesolforazione a letto fisso impiega abitualmente tipici 
catalizzatori a letto fisso per l'idrodesolforazione gasoli; tale catalizzatore, o 
possibilmente anche una miscela di catalizzatori o una batteria di reattori con 
diversi catalizzatori aventi diverse proprieta, provoca una profonda 
raffinazione della frazione leggera, riducendo sensibilmente il contenuto di 
zolfo ed azoto, aumentando il grado di idrogenazione della carica, diminuendo 
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quindi la densita ed aumentando il numero di cetano della frazione gasolio, 
riducendo nel contempo la formazione di coke. 

II catalizzatore e in genere costituito da una parte amorfa a base di allumina, 
silice, silico-allumina e miscele di diversi ossidi minerali sulla quale viene 
depositata (con diversi metodi) una componente idrodesolforante in 
associazione con una idrogenante. Catalizzatori a base di molibdeno o 
tungsteno, con 1'aggiunta di nichel e/o cobalto depositati su un supporto 
minerale amorfo sono tipici catalizzatori per questo tipo di operazione. 
La reazione di post-trattamento idrogenativo viene effettuata ad una pressione 
assoluta leggerexnente minore di quella dello stadio di idrotrattamento 
prixnario, in genere compresa tra 7 e 14 MPa, preferibilmente tra 9 e 12 MPa; 
la temperatura di idrodesolforazione e compresa tra 250 e 500°C, 
preferibilmente tra 280 e 420°C; la temperatura e in genere funzione del 
livello di desolforazione richiesto. La velocita spaziale e un'altra variabile 
importante nel controllare la qualita del prodotto ottenuto: P u6 essere 
compresa tra 0,1 e 5 h" 1 , di preferenza tra 0,2 e 2 h" 1 . 

La quantita di idrogeno miscelata alia carica viene alimentata ad un flusso tra 
i 100 e 5000 Nm 3 /m 3 , preferibilmente tra i 300 e i 1000 Nm 3 /m 3 . 
Un'ulteriore sezione secondaria di post-trattamento della corrente di spurgo 
puo essere eventualmente presente, da sola o eventualmente insieme alia 
sezione di post-trattamento idrogenativo, in aggiunta agli stadi formanti il 
procedimento integrato. 

Detta ulteriore sezione secondaria consiste nel post-trattamento della correi^ 

di spurgo al fine di diminuirne sensibilmente l'entita e di poter ^lare ^ 

almeno parte del catalizzatore, ancora attivo, al reattore di idrotr attaint- 
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In tal caso la frazione della corrente contenente asfalteni, proveniente dalla 
sezione di deasfaltazione (SDA), denominata corrente di spurgo, viene inviata 
ad una sezione di trattamento con adatto solvente per la separazione del- 
prodotto in una frazione solida e in una frazione liquida dalla quale detto 
solvente pu6 essere successivamente rimosso. 

La eventuale sezione di trattamento dell'effluente di spurgo, preferibilmente 
in quantita compresa fra lo 0,5 ed il 10 % in volume rispetto alia carica fresca, 
consiste in uno stadio di deoiling con solvente (toluene o gasolio o altre 
correnti ricche in composti aromatici) e in una separazione della frazione 
solida da quella liquida. 

Almeno parte di detta frazione liquida pud essere alimentata: 

. al "pool fuel oil", tal quale oppure dopo essere stata separata dal solvente 

e/o dopo l'aggiunta di opportuno flussante; 
• e/o al reattore di idrotrattamento (HT) tal quale. 
In casi specific! il solvente ed il flussante possono coincidere. 
La frazione solida P u6 essere smaltita come tale o P u6, piu vantaggiosamente, 
essere mandata ad un trattamento di recupero selettivo del metallo o dei 
metalli di transizione contenuti nel catalizzatore di transizione (ad esempio il 
molibdeno) (rispetto agli altri metalli present! nel residue di partenza, nichel e 
vanadio) ed eventuale riciclo della corrente ricca nel metallo di transizione 
(molibdeno) al reattore di idrotrattamento (HT). 

Questo trattamento composite presenta i seguenti vantaggi rispetto ad un 
processo tradizionale: 

• viene fortemente ridotta l'entita della frazione spurgo; 

o si valorizza a fuel oil buona parte della frazione spurgo separando i metalli 
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ed il coke; 

• si diminuisce la frazione di catalizzatore fresco da aggiungere in carica 
all'idrotrattamento primario, in quanto si ricicla almeno una parte del 
molibdeno estratto dal trattamento di recupero selettivo. 
Lo stadio di deoling consiste nel trattamento della corrente di spurgo, che 
rappresenta una minima frazione della corrente asfaltenica proveniente dalla 
sezione di deasfaltazione (SDA) all'impianto di idrotrattamento primario della 
carica pesante, con un solvente che sia capace di portare in fase liquida la 
maggior quantita possibile di composti organici lasciando in fase solida i 
solfuri metallici, il coke e i residui carboniosi piu refrattari ("toluene 
insoluble" o simili). 

Considerato che le componenti di natura metallica possono diventare 
piroforiche quando molto secche, e consigliabile operare in atmosfera inerte, 
il piu possibile priva di ossigeno e umidita. 

Diversi solventi possono essere impiegati in maniera proficua in questo stadio 
di "deoiling"; tra questi si segnalano solventi aromatici come toluene e/o 
miscele di xileni, cariche idrocarburiche disponibili nelPimpianto come il 
gasolio ivi prodotto, oppure in raffineria come ad esempio il Light Cycle Oil 
proveniente dall'unita di FCC o il Thermal Gasoil proveniente dall'unita 
Visbreaker/Thermal Cracker. 

Entro certi limiti la velocita deH'operazione viene facilitata da innalzamenti 
della temperatura e del tempo di reazione ma ragioni di tipo economiche 
precludono un innalzamento eccessivo. 

Le temperature di operazione dipendono dal solvente impiegato e dalle 
condizioni di pressione impiegate; temperature tra 80 e 150°C sono comunque 
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generalmente consigliate; i tempi di reazione possono variare tra 0,1 e 12 h, 
preferibilmente tra 0,5 e 4 h. 

Anche il rapporto volumetrico solvente/corrente di spurgo e una variabile 
importante da considerate; pud variare tra 1 e 10 (v/v), preferibilmente tra 1 e 
5, piu preferibilmente tra 1,5 e 3,5. 

Completata la fase del miscelamento tra il solvente e la corrente di spurgo, 
l'effluente mantenuto sotto agitazione viene inviato ad una sezione di 
separazione della fase liquida da quella solida. 

Tale operazione pud essere una di quelle tipicamente impiegate nella pratica 
industriale come la decantazione, la centrifugazione o la filtrazione. 
La fase liquida pud essere poi mandata ad una fase di strippaggio e recupero 
del solvente, il quale viene riciclato al primo stadio (deoling) di trattamento 
della corrente di spurgo. La frazione pesante rimasta pud essere 
vantaggiosamente impiegata in raffineria come corrente praticamente priva di 
metalli e con relativamente basso contenuto di zolfo. Se l'operazione di 
trattamento viene fatta ad esempio con un gasolio, parte di questo gasolio pud 
essere lasciata nel prodotto pesante in modo da portarlo a specifica per il 
"pool fuel oil". 

Alternativamente, la fase liquida pud essere riciclata al reattore di 
idrogenazione. 

La parte solida pud essere smaltita come tale oppure pud essere sottoposta ad 
un'operazione ulteriore di trattamento -per recuperare selettivamente il 
catalizzatore (molibdeno) da riciclare al reattore di idrotrattamento. 
Si e infatti trovato che aggiungendo alia fase solida suddetta, una carica 
pesante ma priva di metalli come, a puro titolo di esempio, parte dell'Olio 
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Deasfaltato (DAO) proveniente dall'unita di deas%^g^^ 
stesso e miscelando tale sistema con acqua acidulata (tipicamente con un acido 
inorganico), si mantiene pressoche la totalita del molibdeno nella fase 
organica mentre sostanziali quantita degli altri metalli migrano verso la fase 
acquosa. Le due fasi sono facilmente separabili e la fase organica pud quindi 
essere vantaggiosamente riciclata al reattore di idrotrattamento. 
La fase solida viene dispersa in una sufficiente quantita di fase organica (ad 
esempio olio deasfaltato proveniente dallo stesso processo) al quale viene 
aggiunta acqua acidulata. 

II rapporto tra fase acquosa e fase organica pud variare tra 0,3 e 3; il pH della 
fase acquosa pud variare tra 0,5 e 4, preferibilmente tra 1 e 3. 
Le cariche pesanti trattate possono essere di diversa natura: possono essere 
scelte tra greggi pesanti, bitumi da "oil sands" , carboni ("coals") di rango 
diverse, residui di distillazione, "heavy oils" provenienti da trattamenti 
catalitici, ad esempio "heavy cycle oils" da trattamenti di cracking catalitico, 
prodotti di fondo da trattamenti di idroconversione, "thermal tars" 
(provenienti per esempio dal visbreaking o simili processi termici), e 
qualunque altra carica altobollente di origine idrocarburica generalmente nota 
nell'arte con il nome di "black oils". 

Per quanto riguarda le condizioni general! di processo, ci si rifa a quanto gia 
riportato nelle domande IT-MI2001 A-001438 e IT-95A001095. 
In accordo a quanto descritto nella domanda IT-95A00195, tutta la carica 
pesante pud essere miscelata con un opportune catalizzatore di idrogenazione 
ed inviata al reattore di idrotrattamento (HT), mentre almeno il 60 %, 
preferibilmente almeno 1'80%, della corrente contenente asfalteni, la quale 
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contiene anche catalizzatore in fase dispersa ed eventualmente coke ed e 
arricchita dei metalli provenienti dalla carica iniziale, puo essere riciclata alia 
zona di idrotrattamento. 

In accordo a quanto descritto nella domanda IT-MI2001 A-001438, parte della 
carica pesante e almeno la maggior parte della corrente contenente asfalteni, la 
quale contiene anche catalizzatore in fase dispersa ed eventualmente coke, 
vengono miscelate con un opportuno catalizzatore di idrogenazione ed inviate 
al reattore di idrotrattamento, mentre la restante parte della parte della carica 
pesante viene inviata alia sezione di deasfaltazione. . 

In accordo a quanto descritto nella domanda IT-MI2001 A-001438, almeno la 
maggior parte della corrente contenente asfalteni, la quale e costituita 
essenzialmente da detti asfalteni, viene miscelata con un opportuno 
catalizzatore di idrogenazione ed inviata al reattore di idrotrattamento, mentre 
tutta la carica pesante viene alimentata alia sezione di deasfaltazione. 
Quando solo parte del residuo di distillazione (tar) o del liquido uscente 
dall'unita di flash viene riciclata alia zona di deasfaltazione (SDA), almeno 
parte della restante parte di detto residuo di distillazione o di flash pud essere 
inviata al reattore di idrotrattamento, eventualmente insieme ad almeno parte 
della corrente contenente asfalteni proveniente dalla sezione di 

deasfaltazione (SDA). 

I catalizzatori utilizzati possono essere scelti fra quelli ottenibili da precursori 
decomponibili in-situ (naftenati metallici, derivati metallici di acidi fosfonici, 
metallo-carbonili, etc.) o fra composti preformati a base di uno o piu metalli 
di ( transizione quali Ni, Co, Ru, W e Mo: quest'ultimo viene preferito grazie 
alia sua elevata attivita catalitica. 



La concentrazione del catalizzatore, definita in base alia concentrazione del 
metallo o dei metalli presenti nel reattore di idroconversione, e compresa tra 
300 e 20000 ppm, preferibilmente tra 1000 e 10000 ppm. 

Lo stadio di idrotrattamento viene condotto preferibilmente ad una 
temperatura compresa fra 370 e 480°C, piu preferibilmente fra 380 e 440°C, e 
ad una pressione compresa fra 3 e 30 MPa, piu preferibilmente fra 10 e 20 



MP a. 



L'idrogeno viene alimentato al reattore, che puo operare sia in modalita down- 
flow che, preferibilmente, up-flow. Tale gas puo essere alimentato in diverse 
sezioni del reattore. 

Lo stadio di distillazione viene condotto preferibilmente a pressione ridotta 
compresa tra 0,0001 e 0,5 MPa, preferibilmente tra 0,001 e 0,3 MPa. 
Lo stadio di idrotrattamento pud essere costituito da uno o piu reattori 
operant! nell'intervallo di condizioni sopra indicate. Parte dei distillati 
prodotti nel prime reattore possono essere riciclati ai reattori successivi. 
Lo stadio di deasfaltazione, effettuato mediante una estrazione con solvente, 
idrocarburico o non (ad esempio con paraffine o iso-paraffine aventi un 
numero di atomi di carbonic da 3 a 6), viene condotto generalmente a 
temperature comprese fra 40 e 200°C e a pressione compresa fra 0,1 e 7 MPa. 
Esse inoltre pu6 essere formato da una o piu sezioni operanti con lo stesso 
solvente o con solvent! diversi; il recupero del solvente puo essere eseguito in 
condizioni subcritiche o supercritiche ad uno o piu stadi consentendo in 
questo mode un ulteriore frazionamento tra olio deasfaltato (DAO) e resine. 
■ . ■• "^a corrente costituita da olio deasfaltato (DAO) puo essere utilizzata tal quale 
come, greggio sintetico (syncrude), eventualmente miscelata ai distillati, 
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oppure pud essere impiegata come carica per trattamenti di Cracking 
Catalitico con letto fluido o di Hydrocracking. 

A seconda delle caratteristiche del greggio (contenuto di metalli, tenore di 
zolfo ed azoto, residuo carbonioso) si pud vantaggiosamente variare 
l'alimentazione all'intero processo inviando il residuo pesante 
alternativamente o all'unita di deasfaltazione o all'unita di idrotrattamento, o 
contemporaneamente alle due unita, modulando: 

■ il rapporto tra il residuo pesante da inviare alia sezione di idrotrattamento 
(carica fresca) e quello da inviare alia deasfaltazione; tale rapporto pud 
preferibilmente variare tra 0,01 e 100, piu preferibilmente fra 0,1 e 10, 
ancora piu preferibilmente tra 1 e 5; 

■ il rapporto di' riciclo tra carica fresca e tar da inviare alia sezione di 
deasfaltazione; tale rapporto pud preferibilmente variare tra 0,01 e 100, piu 
preferibilmente tra 0,1 e 10; 

■ il rapporto di riciclo tra carica fresca e asfalteni da inviare alia sezione di 
idrotrattamento; tale rapporto pud variare in funzione del variare dei 
rapporti precedenti; 

- il rapporto di riciclo tra tar e asfalteni da inviare alia sezione di 
idrotrattamento; tale rapporto pud variare in funzione del variare dei 
rapporti precedenti. 

Questa flessibilita e particolarmente utile per sfruttare al meglio le 
caratteristiche complementari delle unita di deasfaltazione (discreta riduzione 
di azoto, e dearomatizzazione) e quelle di idrogenazione (alte rimozione di 
metalli e zolfo). 

A seconda del tipo di greggio, della stabilita delle correnti in gioco e della 
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qualita del prodotto che si vuole ottenere (flm^^^^el particolare 
trattamento a valle) si possono modulare al meglio le frazioni di carica fresca 
da alimentare alia sezione di deasfaltazione e a quella di idrotrattamento. 
L'applicazione descritta risulta particolarmente adatta quando le frazioni 
pesanti delle miscele idrocarburiche complesse prodotte dal processo (fondo 
della colonna di distillazione) devono essere impiegate come carica per 
impianti di cracking catalitico, sia Hydrocracking (HC) che Cracking 
Catalitico con letto fhiido (FCC). 

L'azione combinata di una unita di idrogenazione- catalitica (HT) con un 
processo estrattivo (SDA) consente infatti di produrre oli deasfaltati con un 
ridotto contenuto di contaminanti (metalli, zolfo, azoto, residue carbonioso), e 
che, quindi, sono piu facilmente trattabili nei processi di cracking catalitico. 
Viene ora fornita una realizzazione preferita della presente invenzione con 

l'ausilio della figura 1 allegata che tuttavia non deve essere considerata una 

limitazione della portata della invenzione stessa. 

Una carica (1) costituita sostanzialmente da carbone, dopo essere stata 
preferibilmente slurrificata in una matrice idrocarburica, un opportune 
solvente (2) e un adatto catalizzatore di idrogenazione (3) vengono inviati 
all'unita di liquefazione diretta (CL), in cui idrogeno o idrogeno e H 2 S (4) 
vengono immessi e da cui esce una corrente (5) che viene sottoposta ad uno 
stadio di flash (F) in modo da ottenere una corrente gassosa (6) ed una 
corrente liquida carboniosa (7). 

La corrente liquida carboniosa (7) viene alimentata all'unita di estrazione con 
solvente (SDAsh) mediante cui si ottiene una corrente insolubile (8) costituita 
dalla materia minerale presente nella carica e dal carbone non reagito e da una 
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corrente liquida (9) costituita dal carbone liquefatto ottenuto e dal solvente 
utilizzato, la quale ultima corrente (9) viene a sua volta inviata ad uno stadio 
di distillazione (RS) in modo da separare il solvente (10 ivi contenuto, da 
riciclare all'unit& di estrazione (SDAsh), da un'ulteriore corrente liquida (11). 
Pud essere eventualmente separata, come distillato, un'ulteriore corrente (12) 
che pud eventualmente essere addizionata (13) alle frazioni piu leggere 
separate nell'unita di distillazione o di flash (D) e/o riciclata (14), quale 
solvente, alPunita di liquefazione (CL). 

La corrente liquida (11) costituita dal carbone liquefatto miscelata con un 
opportuno catalizzatore (15) di idrogenazione viene alimentata ad una unita di 
idrotrattamento (HT) immettendo nello stesso idrogeno o idrogeno e H 2 S (16). 
da cui si ottiene una corrente (17) contenente il prodotto di idrogenazione ed 
il catalizzatore in fase dispersa, la quale viene frazionata in una colonna di 
distillazione (D) da cui si separano le frazioni piu leggere (18) ed i prodotti 
distillabili (19), (20) e (21) dal residuo di distillazione (22) contenente il 
catalizzatore disperso ed il coke. 

Tale residuo di distillazione (22), detto tar, viene inviato all'uniti di 
deasfaltazione (SDA) in modo da ottenere due correnti: una (23) costituita da 
olio deasfaltato ("deasphalted oil") (DAO), l'altra (24) costituita da asfalteni 
che puo essere addizionata (25), in parte o completamente, alia corrente 
liquida (11) costituita dal carbone liquefatto ed eventualmente in parte 
riciclata (26) alia carica costituita sostanzialmente da carbone (1). 
Nel seguito sono riportati esempi aventi lo scopo di meglio illustrare 
Tinvenzione, essendo inteso che essa non deve essere considerata ad essi o da 
essi limitata. 
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Esem pio 1 

Seguendo lo schema rappresentato in Figura 1 e stata condotta la seguente 

sperimentazione. 

Stadio di liquefazione: 

■ Reattore: in acciaio da 30 cc dotato di sistema di agitazione capillare e 
possibility di reintegro delPidrogeno. 

■ Carica: 5.0 g carbone colombiano El Cerrejon (Tabella 1) 

■ Solvente: 5.0 g di DAO idrotrattato 

■ Catalizzatore: 200 ppm di Mo (introdotto come precursore idrosolubile) 

■ Temperatura: 400 °C 

■ Tempo di residenza: 2 h 

■ Pressione: 15 MPa 

Lo stadio di liquefazione del carbone e stato condotto secondo le condizioni 
operative sopra indicate. Completata la prova, e stato effettuato il quenching 
della reazione; 1' autoclave e stata depressurizzata ed i gas raccolti in una 
sampling bag per Tanalisi gascromatografica. I prodotti non gassosi presenti 
nel reattore sono stati recuperati con THF e filtrati su filtri in teflon da 0.5 \xm 
per eliminare i componenti THF-insolubili costituiti dal materiale inorganico 
(le ceneri), dalla frazione organica non reagita e dal catalizzatore. 
La conversione b stata calcolata secondo la seguente equazione: 

Conversione = (carbone maf - IOM) / (carbone^ ) *100 
Nella formula sopra riportata, il peso del carbone 6 dato su base maf (moisture 
and ash free), ovvero alia carica totale di carbone e stata sottratta la parte di 
ceneri e acqua. Con IOM (insoluble organic matter) si intende la parte dei 
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THF-insolubili recuperati al termine della reazione a cui e stata sottratta la 
parte di ceneri e acqua. 

staHio di idrotrattame nto liauidi da carbone: 

- Reattore: in acciaio da 30 cc dotato di sistema di agitazione capillare e 
possibility di reintegro dell'idrogeno. 

- Carica: 10 g di liquidi da carbone prodotti dallo stadio di liquefazione 

- Catalizzatore: 3000 ppm di Mo (introdotto come precursore idrosolubile) 

■ Temperatura: 415°C 

■ Tempo di residenza: 4 h 

■ Pressione: 16 MPa 

Completata la prova, e state effettuato il quenching della reazione; 1' autoclave 
e stata depressurizzata ed i gas raccolti in una sampling bag per l'analisi 
gascromatografica. I prodotti non gassosi presenti nel reattore sono stati 
recuperati con THF e filtrati su filtri in teflon da 0.5um per separare i 
componenti THF-insolubili, costituiti dal catalizzatore, dai solfuri dei metalli 
e dalle eventual! tracce di coke prodotto. La frazione THF-solubile e stata 
quindi trattata con n-pentano in eccesso per precipitare gli asfalteni C 5 e 
produrre un DAO (De-Asphalted Oil) da analizzare via gc SIM-DIST per la 
determinazione dei distillati, ovvero quantificare le rese in: 

- nafta (PI-170°C) 

- gasolio atmosferico (170-350°C) 

- gasolio da vuoto (350-500°C) 

- residuo da vuoto (500°C+) 
Pisnltati della sp ftrimentazione 
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I dati relativi alio stadio di liquefazione ed al successive) trattamento 



idrogenante sono riportati in Tabella 2. 
Tabella 1: caratterizzazione carbone 



CARBONE 


Umidita 


Volatili 


Ash 


C 


H 


N 


S 


(%P) 


(%P) 


(%P) 


(%P) 


(%P) 


(%P) 


(%P) 


Colombia El Cerrejon 


5.25 


35.46 


4.71 


73.7 


5.35 


1.41 


0.61 



Tabella 2 : risultati prova liquefazione e idrotrattamento 



PROVA 


Conv. 
(%p) 


THFI 
(%P) 


ASFC5 
(%P) 


C1-C4 
(%P) 


C5 -170?C 
(%P) 


170-350°C 
(%P) 


350-500°C 
(%P) 


500°C+ 
(%P) 


Stadio 
liquefazione 


81 


8.7 


37.9 


1.4 










Stadio 
idrotrattamento 




1.0 


4.1 


2.6 


0.2 


10.2 


27.0 


40.5 
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Esem pio 2 

Si opera analogamente a quanto riportato neir esempio 1; 5.0 g di carbone 
sono trattati insieme a 5.0 g di sblvente DAO, in presenza di una miscela 
solida contenente solfuro di molibdeno, solfuri di metalli e materiale 
carbonaceo pesante. La suddetta miscela e derivata da prove di idrotrattamento 
di cariche idrocarburiche pesanti, rappresenta parte del fondo della colonna di 
deasfaltazione (corrente "spurgo" di Figura 1). Viene introdotta nel reattore 
una quantita di miscela solida tale da apportare una concentrazione di 
molibdeno pari a 200 ppm. 

In Tabella 3 sono riportati i dati relativi alia prova di liquefazione del 
carbone. 

Tabella 3 : risultati prova liquefazione 



PROVA 


Conv. 
(%P) 


THFI 
(%P) 


ASFC5 
(%p) 


C1-C4 
(%P) 


Stadio 
liquefazione 


79 


10.6 


38.2 


1.5 



Esempio 3 

-Seguendo lo schema rappresentato in Figura 1 e stata condotta la seguente 
sp erimentazi one * 
Stadio di liquefazione 

■ Reattore: in acciaio da 3000 cc dotato di agitazione magnetica e possibility 
di reintegro delPidrogeno. 

■ Carica: 250 g di carbone (Tabella 1) 

■ Solvente: 250 g di LCO (Light Cycle Oil) 

■ Catalizzatore: 500 ppm di Mo (introdotto come precursore idrosolubile) 

■ Temperatura: 415°C 



■ Tempo di residenza: 4 h 

■ Pressione: 16 MPa 

Completata la prova, e stato effettuato il quenching della reazione; r autoclave 
e stata depressurizzata ed i gas raccolti in una sampling bag per Tanalisi 
gascromatografica. 

II prodotto e stato recuperato dal reattore e sottoposto al filtrazione per 

separare i componenti THF-insolubili costituiti dal materiale inorganico (le 

ceneri), dalla frazione organica non reagita e dal catalizzatore. 

Lo stadio di liquefazione e stato ripetuto piu volte, al fine di ottenere una 

quantita di liquido sufficiente per le successive prove di idrotrattamento. 

Si fa riferimento ai dati riportati in Tabelle 2 e 3 per i risultati in termini di 

conversione del carbone. 

Stadio flash 

Si & proceduto mediante distillazione batch alia separazione della frazione 
leggera (350°C-) costituita dal solvente impiegato nello stadio di liquefazione 
e dai distillati prodotti dalla reazione. 
Stadio di idrotrattamento 

Utilizzando il prodotto ricavato dallo stadio flash (fondo colonna, residuo 
350°C+), si e proceduto alia reazione di idrotrattamento, condotta alle 
condizioni riportate nelFesempio 1. 

Al termine dell'idrogenazione sono stati separati i prodotti gassosi. Si e 
proceduto quindi alia deasfaltazione del prodotto mediante propano liquido. II 
DAO C3 prodotto e stato quindi separato e recuperato. Sono state effettuate 8 
.prove consecutive di idrotrattamento, impiegando per ciascuna prova una 
carica costituita da residuo 350°C+ ottenuto dalla liquefazione del carbone e 
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da asfalteni C 3 ottenuti dallo step precedente di idrotrattamento e successiva 
deasfaltazione, contenenti il catalizzatore, in modo tale da consentire il 
completo riciclo del catalizzatore aggiunto nel corso della prima prova. Ad 
ogni step e stata aggiunta una quantity di residuo da liquidi da carbone tale da 
operare sempre su una stessa quantita di carica totale (ca. 300 g). 
II rapporto tra quantity di liquidi da carbone e quantita di riciclo raggiunto in 
queste condizioni operative e stato di 1:1. 

Diamo di seguito i dati relativi alle correnti in uscita dopo Tultimo riciclo (% 
peso rispetto alia carica liquida introdotta) 

□ Gas: 7 % 

□ Nafta (C 5 -170°C): 8 % 

□ Gasolio atmosferico (AGO 170-350°C): 19 % 

□ Olio deasfaltato (VGO + DAO): 66 % 

Nell'esempio indicato non e stato necessario effettuare alcuno spurgo della 
corrente di riciclo. 
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EJVENEICAZIONI %-%p5 . 

1. Procedimento integrate per la conversion di cariche c^g^^bono 
in prodotti liquidi mediante 1'impiego congiunto di almeno 1. seguenti 
sette unita di processo: liquefazione carbone (CL), flash o distillazione del 
prodotto ottenuto da liquefazione (F), estrazione con solvente per 
rimuovere eeneri (SDAsh), distillazione per separare solvente (RS), 
idroconversione con catalizzatori in fase slurry. (HT), distillazione oppure 
flash del prodotto ottenuto dalla idroconversione (D), deasfaltazione con 
solvente (SDA) caratterizzato dal fatto di contendere i seguenti stadi: 
. invio della carica contenente carbone ad uno o piu stadi di liquefazione 
diretta del carbone (CL) in presenza di un opportuno catalizzatore di 
idrogenazione e di un solvente; 
. invio della corrente contenente il prodotto ottenuto dalla reazione di 
liquefazione del carbone ad uno o piu stadi di flash o di distillazione 
(F) ottenendo una corrente gassosa ed una corrente liquida; 
♦ invio della corrente liquida ad uno stadio di estrazione con solvente 
(SDAsh) mediante cui si ottiene una corrente insolubile costituita dalla 
materia minerale presente nella carica e dal carbone non reagito e da 
una corrente liquida costituita dal carbone liquefatto ottenuto e dal 
solvente usato; 

. invio della corrente liquida costituita dal carbone liquefatto e dal 
solvente usato ad uno o piu stadi di distillazione in modo da separare 
sostanzialtnente il solvente contenuto nella corrente liquida, il quale 
viene riciclato alio stadio di estrazione con solvente (SDAsh); 
. xniscelamento della corrente liquida costituita sostanzialmente dal 
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carbone liquefatto e di almeno parte della corrente contenente asfalteni 
ottenuta nell'unita di deasfaltazione con un opportuno catalizzatore di 
idrogenazione ed invio della miscela ottenuta in un reattore di 
idrotrattamento (HT) immettendo nello stesso idrogeno o una miscela 
di idrogeno e H2S; 

• invio della corrente contenente il prodotto della reazione di 
idrotrattamento ed il catalizzatore in fase dispersa ad uno o piii stadi di 
distillazione o di flash (D) mediante i quali vengono separate le 
diverse frazioni provenienti dalla reazione di idrotrattamento; 

• invio di almeno parte del residuo di distillazione (tar) o del liquido 
uscente dall'unita di flash, contenente catalizzatore in fase dispersa, 
ricco in solfuri metallici prodotti per demetallazione della carica ed 
eventualmente coke, alia zona di deasfaltazione (SDA) in presenza di 
solventi, eventualmente alimentata anche da almeno una frazione della 
corrente liquida costituita sostanzialmente dal carbone liquefatto, 
ottenendo due correnti, una costituita da olio deasfaltato (DAO), Paltra 
contenente asfalteni. 

Procedimento come da rivendicazione 1 dove la carica contenente carbone 
e costituita essenzialmente da carbone. 

Procedimento come da rivendicazione 1 dove Topportuno catalizzatore di 
idrogenazione presente nello stadio di liquefazione (CL) viene recuperato, 
almeno in parte, dalle unita a valle di detto stadio. 

Procedimento come da rivendicazione 2 dove la carica costituita 
essenzialmente da carbone viene slurrificata in una matrice idrocarburica. 
Procedimento come da rivendicazione 4 dove la matrice idrocarburica 
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proviene dalle unita a valle dello stadio di liquefazione (CL). 

6. Procedimento come da rivendicazione 5 dove la matrice idrocarburica e 
parte della corrente contenente asfalteni, nonch6 il catalizzatore disperso 
utilizzato nello stadio di idrotrattamento (HT), ottenuta nello stadio di 
deasfaltazione (SDA) e/o parte della corrente costituita da olio deasfaltato 
(DAO) ottenuta nello stadio di deasfaltazione (SDA). 

7. Procedimento come da rivendicazione 1 dove la liquefazione diretta della 
corrente contenente carbone viene effettuata miscelando detta corrente 
con un solvente aromatico in quantita compresa ffa il 20 e 1'80% rispetto 
al carbone, e con un adatto catalizzatore in fase dispersa, operando ad una 
temperatura compresa fra 360 e 440°C, ad una pressione di idrogeno 
compresa fra 3 e 30 Mpa e con tempi di residenza inferiori o uguali a 4 h. 

8. Procedimento come da rivendicazione 1 dove parte della corrente 
contenente asfalteni, nonch6 il catalizzatore utilizzato nello stadio di 
idrotrattamento (HT), ottenuta nello stadio di deasfaltazione (SDA) viene 
addizionata alia carica contenente carbone da inviare aH'unit& di 
liquefazione (CL) quale solvente. 

9. Procedimento come da rivendicazione 1 dove parte della corrente costituita 
da olio deasfaltato (DAO) ottenuta nello stadio di deasfaltazione (SDA) 
viene addizionata alia carica contenente carbone da inviare all'unita di 
liquefazione (CL) quale solvente. 

10. Procedimento come da rivendicazione 1 dove una parte delle frazioni 
medie e pesanti (distillati medi e pesanti) ottenute nella unith di 
distillazione o di flash (D) viene addizionata alia carica contenente 
carbone da inviare all'unita di liquefazione (CL) quale solvente. 
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11. Procedimento come da rivendicazione 1 dove parte del solvente separato 
nello stadio di distillazione (RS) viene addizionata alia carica contenente 
carbone da inviare all'unita di liquefazione (CL) quale solvente. 

12. Procedimento come da rivendicazione 1 dove nello stadio di distillazione 
(RS) della corrente liquida costituita dal carbone liquefatto e dal solvente 
usato viene separata, come distillato, un/ulteriore corrente. 

13. Procedimento come da rivendicazione 12 dove parte della ulteriore 
corrente separata, come distillato, nello stadio di distillazione (RS) viene 
addizionata alia carica contenente carbone da inviare all'unita di 
liquefazione (CL) quale solvente. 

14. Procedimento come da rivendicazione 1 dove la liquefazione diretta della 
corrente contenente carbone viene effettuata miscelando detta corrente 
con un solvente aromatico in quantita compresa fra il 20 e T80% rispetto 
al carbone, e con un adatto catalizzatore in fase dispersa, operando ad una 
temperatura compresa fra 360 e 440°C, ad una pressione di idrogeno 
compresa fra 3 e 30 Mpa e con tempi di residenza inferiori o uguali a 4 h. 

15. Procedimento come da rivendicazione 1 dove lo stadio di estrazione con 
solvente per rimuovere le ceneri viene effettuato ad una temperatura 
compresa fra 150 e 350°C e ad una pressione compresa fra 20 e 60 atm in 
presenza di un adatto solvente aromatico. 

16. Procedimento come da rivendicazione 1 dove una carica pesante, scelta fra 
greggi pesanti, residui di distillazione, "heavy oils" provenienti da 
trattamenti catalitici, "thermal tars", bitumi da "oil sands", carboni di 
rango diverso e/o altre cariche altobollenti di origine idrocarburica note 
come "black oils", viene aggiunta alia carica costituita da carbone da 
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inviare all'unita di di liquefazione (CL). 
Procedimento come da rivendicazione 1 dove una carica pesante, scelta fta 
greg gi pesanti, residui di distillazione, "heavy oil," provenienti da 
tr a«amenti catalitici, "thermal tars", bitomi da "oil sands", carboni di 
rang o diverse e/o altre eariche al.obollenti di origine idroearburioa note 
com e "blaok oils", viene aggiunta alia eorren.e liquida costituita da! 
carbone liquef.tto da inviare alio stadio di idro.rattamento (HT). 
8 . Procedimento come da rivendicazione 1 dove la corrente contenentc il 
prodot.o della reazione di idrotrattamen.o ed il ca.alizzatore in fase 
dispersa, prima di essere invia.a ad uno o piu s.adi di distillazione o di 
flash (D), viene sottopos.a ad nn pre-stadio di separazione effettuato ad 
alta pressione in mode da ottenere una frazione leggera cd una frazione 
pesante, essendo soltan.o delta frazione pesante invia.a a detto o a detti 

stadi di distillazione (D). 
,9. Procedimento come da rivendicazione 18 dove la frazione leggera ottenuta 
m edian.e lo s.adio di separazione ad alta pressione viene inviata ad una 
sezione secondaria di pos.-trattamento idrogenativo produeendo una 
frazione piu leggera contenente gas C,C 4 e H 2 S e una frazione meno 
leggera contenente nafta e gasolio idrotrattati. 
20. Procedimento come da rivendicazione 19 dove la reazione di post- 
trattamento idrogenativo viene effettuata ad una pressione compress fra 7 



e 14 MPa. 



21 . Procedimento come da rivendicazione 1 dove tut.a la corrente liquida 
costituita sostanzialmente dal carbone liquefatto viene miscelata con un 
opportune catalizzatore di idrogenazione ed inviata al reat.ore di 
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idrotrattamento (HT), mentre almeno il 60 % della corrente contenente 
asfalteni, la quale contiene anche catalizzatore in fase dispersa ed 
eventualmente coke ed e arricchita dei metalli provenienti dalla carica 
iniziale, viene riciclata alia zona di idrotrattamento. 

22. Procedimento come da rivendicazione 21 dove almeno 1'80 % della 
corrente contenente asfalteni viene riciclata alia zona di idrotrattamento. 

23. Procedimento come da rivendicazione 1 dove la corrente liquida costituita 
sostanzialmente dal carbone liquefatto e almeno la maggior parte della 
corrente contenente asfalteni, la quale contiene anche catalizzatore in fase 
dispersa ed eventualmente coke, vengono miscelate con un opportuno 
catalizzatore di idrogenazione ed inviate al reattore di idrotrattamento 
(HT). 

24. Procedimento come da rivendicazione 1 dove parte del residuo di 
distillazione (tar) o del liquido uscente dall'unita di flash (D) viene inviata 

. alia zona di deasfaltazione (SDA) ed almeno parte della restante parte di 
detto residuo di distillazione o di flash viene inviata al reattore di 
idrotrattamento. 

25. Procedimento come da rivendicazione 24 dove detta almeno parte della 
restante parte del residuo di distillazione o di flash (D) viene inviata al 
reattore di idrotrattamento insieme ad almeno parte della corrente 
contenente asfalteni proveniente dalla sezione di deasfaltazione (SDA). 

26. Procedimento come da rivendicazione 1 dove almeno 1 ! 80 % in peso del 
residuo di distillazione viene inviato alia zona di deasfaltazione (SDA). 

27. Procedimento come da rivendicazione 26 dove almeno il 95 % in peso del 
residuo di distillazione viene inviato alia zona di deasfaltazione (SDA). 
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28. Procedimento come da rivendicazione 1 dove almeno parte della restante 
parte del residuo di distillazione (tar), non inviato alia zona di 
deasfaltazione, viene riciclata alia sezione di idrotrattamento (HT). 

29. Procedimento come da rivendicazione 1 dove gli stadi di distillazione 
vengono condotti a pressione ridotta compresa tra 0,0001 e 0,5 MPa. 

30. Procedimento come da rivendicazione 29 dove gli stadi di distillazione 
vengono condotti a pressione ridotta compresa tra 0,001 e 0,3 MPa. 

31. Procedimento come da rivendicazione 1 dove lo stadio di idrotrattamento 
viene condotto ad una temperatura compresa fra 370 e 480°C e ad una 
pressione compresa fra 3 e 30 MPa. 

32. Procedimento come da rivendicazione 31 dove lo stadio di idrotrattamento 
viene condotto ad una temperatura compresa fra 380 e 440°C e ad una 
pressione compresa fra 10 e 20 MPa. 

33. Procedimento come da rivendicazione 1 dove lo stadio di deasfaltazione 
viene condotto a temperature comprese fra 40 e 200° C e a pressione 
compresa fra 0,1 e 7 MPa. 

34. Procedimento come da rivendicazione 1 dove il solvente di deasfaltazione 
e una paraffina leggera con un numero di atomi di carbonio da 3 a 7. 

35. Procedimento come da rivendicazione 1 dove lo stadio di deasfaltazione 
(SDA) viene effettuato in condizioni subcritiche o supercritiche ad uno o 
piu stadi. 

36. Procedimento come da rivendicazione 1 dove la corrente costituita da olio 
deasfaltato (DAO) viene frazionata mediante distillazione convenzionale. 

37. Procedimento come da rivendicazione 1 dove la corrente costituita da olio 
deasfaltato (DAO) viene miscelata ai prodotti separati nello stadio di 
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distillazione dopo essere stati condensati. 

38. Procedimento come da rivendicazione 1 dove il catalizzatore di 
idrogenazione deriva da un precursore decomponibile o un composto 
prefortnato a base di uno o pi* metalli di transizione. 

39. Procedimento come da rivendicazione 37 dove il metallo di transizione e il 

molibdeno. 

40. Procedimento come da rivendicazione 1 dove la concentrazione del 
catalizzatore nel reattore di idroconversione, definita in base alia 
concentrazione del metallo o dei metalli presenti, e compresa tra 300 e 
20000 ppm. 

41. Procedimento come da rivendicazione 40 dove la concentrazione del 
catalizzatore nel reattore di idroconversione e compresa tra 1000 e 10000. 
ppm. 

42. Procedimento come da rivendicazione 1 dove una frazione della corrente 
contenente asfalteni, proveniente dalla sezione di deasfaltazione (SDA), 
denominata corrente di spurgo, viene inviata ad una sezione di trattamento 
con adatto solvente per la separazione del prodotto in una frazione solida e 
in una frazione liquida dalla quale detto solvente puo essere 
successivamente separate 

43. Procedimento come da rivendicazione 42 dove la corrente di spurgo e in 
quantita compresa fra il 0,5 ed il 10 % in volume rispetto alia carica 
fresca. 

44. Procedimento come da rivendicazione 43 dove almeno parte della frazione 
liquida derivante dalla sezione di trattamento dello spurgo viene inviata tal 

^quale oppure dopo essere stata separata dal solvente e/o dopo 1'aggiunta di 




opportuno flussante alia frazione Fuel Oil. 
45. Prooedimento come da rivendieazione 44 dove almeno>f1£d«Ta frazione 
Hquida derivante dalla sezione di trat.am.nto dello spnrgo viene rieiolata 
al reattore di idrotrattamento (HT) e/o almeno parte della frazione liquida 
derivante dalla sezione di tra.tamento dello spurge viene rieiolata all'nnita 
di liquefazione del carbone (CL). 

46. Prooedimento oome da rivendieazione 42 dove il solvente ntilizzato nella 
sezione di trattamento dello spurgo. e un solvente aromatieo o una miseela 
di gasoli prodotti nel prooedimento stesso o disponibili in raffineria. 

47. Prooedimento oome da rivendieazione 46 dove il solvente aromatieo e 
toluene e/o una miseela di xileni. 

48. Preeedimento oome da rivendieazione 40 dove il rapporto volumetrieo 
solvente / corrente di spurgo varia tra 1 e 10. 

49. Prooedimento oome da rivendieazione 48 dove il rapporto volumetrieo 
solvente/corrente di spurgo varia tra 1 e 5. 

50. Prooedimento oome da rivendieazione 49 dove il rapporto volumetrieo 
solvente/corrente di spurgo varia tra 1,5 e 3,5. 

51. Prooedimento oome da rivendieazioni 42 e 38 dove la frazione solida del 
pxodotto trattato viene invia.a ad un ulteriore trattamento di reenpero 
selettivo del metallo o dei metalli di transizione oontenuti nel eatalizzatore 
di idrogenazione. 

52. Prooedimento come da rivendieazione 51 dove il metallo o i metalli di 
transizione reenperati vengono ricielati al reattore di idrotrattamento (HT). 

SB/p 
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